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(57) Abstract 

A softening lotion composition that is liquid at a temperature of at least around 5 °C and useful for treating an absorbent paper 
product, is disclosed. The composition includes (a) 1-10 wc % of a component essentially containing a quaternary ammonium compound; 
(b) 5-99 wt % of an aqueous softening component including, as the active material, (i) one or more saturated straight fatty alcohols having 
at least 16 carbon atoms, (ii) one or more waxy esters having a total of at least 24 carbon atoms, and (iii) optionally one or more non-ionic 
and/or amphoteric emulsifiers; and (c) q.s.p. 100 wt % of a solvent such as a polyol, a mineral oil or mixtures thereof. Said composition 
is useful in the manufacture of absorbent paper products. 

(57) Abrege 



L'mvention conceme une composition pour une lotion adoucissante, liquide a une temperature d'au moins environ 5 °C, destines 
au traitement d'un produit papetier absorbant. Seion I'invention, cette composition comprend : a) de I a 10 pour cent en poids d'un 
composant contenant essentiellement un compose" ammonium quatemaire, b) de 5 a 99 pour cent en poids d'un composant aqueux emollient 
comprenant comme matiere active : i) un ou plusieurs alcools gras lindaires, satures. ayant au moins 16 atomes de carbone, et ii) un ou 
plusieurs esters cireux ayant au total au moins 24 atomes de carbone, et <Wentueilement iii) un ou plusieurs agents emulsifiants non-ioniques 
ei'ou amphoteres, et c) q.s.p 100 pour cent en poids d'un solvant du type polyol, huile mindrale ou leurs melanges. L 'invention trouve 
application dans la fabrication de produits papetiers absorbants. 
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Composition de lotion adouci ssante, utilisation en papeterie et 
produit papetier obtenu. 



L'invention concerne generalement une nouvelle composition pour une lotion 
adoucissante destinee au traitement d'un produit papetier absorbant tel qu'une feuille 
en ouate de cellulose. Cette lotion est appliquee ou impregnee sur au moins une 
surface du produit et donne au papier un toucher doux, glissant, tout en etant sec, c'est 
a dire non graisseux ou huileux. L'invention concerne egalement les produits papetiers 
absorbants dont au moins une surface est impregnee d'une telle lotion. 

L'invention trouve application dans la fabrication des produits papetiers tels 
que les papiers a usage domestique ou sanitaire. On peut citer plus particulierement les 
papiers dont l'utilisation implique un contact direct avec la peau et des frottements 
repetes avec celle-ci, tels que les mouchoirs en papier jetables, le papier toilette ou 
encore tout autre produit en papier destine a essuyer la peau, serviette a demaquiller, 
lingettes seches, etc. 

Les personnes atteintes de rhume, grippe ou difFerentes allergies provoquant 
I'ecoulement nasal, sont amenees a se moucher tres frequemment. Elles ont souvent le 
nez irrite et rouge, du a une hypersensibilisation de la peau par cet ecoulement nasal. 
Pour des raisons pratiques, elles utiiisent des mouchoirs en papier classiques que Ton 
trouve dans le commerce sous la forme de mouchoirs en bofte, encore denommes 
mouchoirs "facial", ou mouchoirs plies, disposes dans des etuis. Apres quelques 
essuyages successifs du nez avec ces mouchoirs, la peau dans la region situee au 
niveau et autour du nez, devient de plus en plus irritee, enflammee et meme 
douloureuse. II est par consequent necessaire d'adoucir la surface de ces mouchoirs 
afin de limiter, voire supprimer tout phenomene d'irritation provoque par le frottement 
de la surface du mouchoir sur la peau. L'ideal serait d'atteindre 1'impression de douceur 
que procure un mouchoir en tissu, venant d'etre lave et repasse. 

Dans un autre domaine qu'est le papier toilette, les memes exigences de 
douceur sont requises pour des contacts repetes avec la peau sous une action 
simultanee de frottement. En particulier dans le cas des personnes soufFrant 
d'irritations de la peau dans la region anale ou d'hemorroides, l'utilisation d'un papier 
toilette presentant un toucher parfois un peu rugueux ne fait qu'irriter davantage la 
peau lorsque le papier est applique sous pression sur la peau. 

On a done cherche a adoucir de maniere generate les produits ou feuilles en 
papier tels que les feuilles en ouate de cellulose par differents moyens, mecaniques ou 
chimiques. 

En ce qui concerne les moyens mecaniques, des techniques ont ete developpees 
pour ameliorer plus particulierement Paspect et l'etat de surface de la feuille en papier 
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en iui donnant un toucher plus glissant. Dans le cas des mouchoirs, la feuille est par 
exemple calandree pour aplanir les cretes formees au cours du crepage de la feuille. On 
peut encore traiter ia surface de la feuilie par friction pour eliminer toutes les asperites. 
Mais ces moyens se revelent le plus souvent insuflfisants. Le brevet europeen 
n° 0 029 269 decrit un precede particuiier de fabrication de la feuille dans lequel la 
nature des suspensions de fibres formant les differentes couches de la feuille et 
Fassociation de ces couches entre-eiles sont importantes pour le toucher velouteux 
souhaite. Mais ce procede limite ie choix dans la fourniture des fibres et entraine des 
contraintes dans les premieres etapes de la phase humide du procede de fabrication. 

Par les moyens chimiques, on entend toute composition adoucissante a base 
d'un ou plusieurs composes chimiques. Deux categories de compositions adoucissantes 
peuvent etre distinguees : les additifs ou compositions adoucissantes qui sont 
incorpores directement dans la pate ou composition de fabrication ou encore 
appliquees sur une feuille de papier humide et les compositions adoucissantes ou 
lotions qui sont appliquees en surface d'un produit ou d'une feuille de papier, a l'etat 
sec, e'est a dire qui a ete preaiabiement seche. 

Dans le premier cas, ces additifs sont generalement utilises comme agent 
deliant pour les fibres et permettent de ce fait d'assouplir la feuille ainsi obtenue. De 
nombreux brevets ont ete deposes dans ce domaine, on peut citer a titre d'exemple, 
EP -A-0 049 924, EP-B-0 347 176, US 2 944 931, US 5 415 737 et WO 95/10661. 

EP-A-0 049 924 decrit Incorporation, dans la composition de fabrication, d'un 
compose ammonium quaternaire et d'au moins un tensioactif non-ionique selectionne 
parmi les derives d'oxyde d'ethylene d'alcools gras et d'acides gras pour la fabrication 
d'un papier absorbant doux. EP-B-0 347 176 a pour objet un papier en ouate de 
cellulose comprenant au moins un tensioactif non cationique, ce dernier etant applique 
sur une feuille de papier humide. Mais ce tensioactif peut migrer a 1'interieur de la 
feuille et complement revetir les fibres entrainant un effet deliant sur les fibres qui 
conduit a une diminution de la resistance a la traction. US 2 944 93 1 revele un procede 
pour ameliorer la douceur du papier sanitaire et son toucher, consistant a ajouter a la 
composition de fabrication une emulsion stable aqueuse comprenant de 1 a 90 % en 
poids de lanoline et de 10 a 99 % en poids d'un emulsifiant cationique tel que des sels 
d'ammonium quaternaire. US 5 415 737 concerne un produit fini en papier, doux, 
comprenant un compose ester ammonium quaternaire a base d'huile vegetale, ce 
compose etant egalement ajoute dans la composition de fabrication. WO 95/10661 
enseigne un procede pour fabriquer un papier doux, ayant un toucher ameliore, 
consistanf a ajouter des sels d'ester d'acide gras de triethanol amine quaternaire, 
comme adoucissants dans les suspensions aqueuses de fibres. Mais, generalement, 
pour 1'ensemble de ces brevets, la surface du produit ou de la feuille ne presente pas 
I'aspect glissant recherche. C'est le produit ou la feuille dans son ensemble qui est plus 



WO 97/30217 



PCT/FR97/00256 



souple. Par ailleurs, les penes en composition adoucissante au cours du procede de 
fabrication de la feuille ne sont pas negligeables. 

Dans le meme esprit, le brevet americain N° 5 279 767 decrit plus precisement 
une composition adoucissante comprenant un melange d'un compose ammonium 
quaternaire et un compose polyhydroxy. Cette composition est preparee en 
melangeant dans un premier temps, ces deux composes a une temperature a laquelle ils 
sont miscibles, puis a diluer le melange dans l'eau a temperature elevee, de maniere a 
former une dispersion aqueuse de vesicules (ou encore micelles). Cette composition 
est mcorporee de preference dans la composition de fabrication et peut eventuellement 
etre appliquee en surface de la feuille formee, a l'etat humide, avant sechage. Dans ce 
brevet, on pense que les vesicules se brisent au moment du sechage. La majorite du 
compose polyhydroxy ainsi "libere" penetre a l'interieur des fibres ceilulosiques et 
ameliore leur souplesse, et I'autre panie est retenue en surface des fibres permettant 
d'augmenter la vitesse d'absorption des fibres. En raison des liaisons ioniques, le 
compose ammonium quaternaire reste a la surface des fibres ceilulosiques permettant 
d'ameliorer I'impression au toucher et la douceur du produit. Ce brevet ne mentionne 
pas de toucher glissant maigre une douceur amelioree. Ce type de composition est 
prevu pour augmenter la souplesse des fibres, elle agit essentiellement dans la structure 
interne de la feuille et non pas directement et essentiellement en surface d'une feuille. 
Des variantes de cette composition sont decrites dans d'autres brevets tels que par 
exemple, WO 94/29520 et WO 94/29521. 

Dans le second cas, les compositions adoucissantes sont destinees a etre 
appliquees directement en surface du produit ou d'une feuille de papier absorbant qui a 
ete prealablement seche. Elles ont pour principale fonction d'etre emoliiente pour la 
peau. 

De nombreux brevets illustrent egalement ce type de lotion. 

On peut citer par exemple pour le papier toilette ou des serviettes d'essuyage 
destinees a un usage de proctologic, le brevet americain N° 3 264 188 ou encore le 
brevet fran<;ais N° 2 376 650 decrivant des lotions procurant un toucher gras. Ce 
dernier decrit un produit en papier pour essuyer la peau, traite avec un emollient 
lipophile et nettoyant, la composition etant essentiellement non polaire et non aqueuse. 
Cet emollient peut etre une huile minerale, du petrolatum, des cires de paraflfine, des 
acides gras, des alcools gras, des esters d'acide gras, des derives de glycerides, de la 
lanoiine, des polysiloxanes, etc. L'emollient se depose sur la surface de la peau et 
forme un film mince. II permet le nettoyage de la peau par Tenlevement des souillures. 
On peut egalement mentionner le brevet americain n° 4 481 243 ayant pour objet une 
feuille composee de deux plis. Un emollient procurant un toucher gras, est distribue 
sur une grande partie de la surface de la feuille. Mais l'emollient n'est pas applique dans 
une zone ou Ton associe les plis par gaufrage. 
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Des huiles de silicone telles que les polysiloxanes peuvent etre appiiquees sur 
une feuilie en ouate de cellulose comme le revelent les brevets europeens 
N° 0 347 153, N° 0 595 994, et la demande de brevet europeen N° 0 656 971. Mais 
certaines huiles de silicone sont hydrophobes et diminuent la mouillabilite en surface 
du papier ainsi traite. 

Le brevet americain N° 3 305 392 a pour objet une feuilie de papier sur 
laquelle a ete appliquee un emollient, par deplacement de la feuilie sur un bloc 
relativement solide d'une composition emolliente ressemblant a de la cire. Cette 
composition comprend une partie lubrifiante et adoucissante, telle que du stearate de 
zinc, du stearate d'aluminium, de sodium, de calcium, ou de : magnesium, de 1'acide 
stearique, des esters d'acide paimitique, spermacetique, de Talcool stearyiique, avec en 
plus eventueilement des esters polyethylene glycol d'acide laurique et stearique comme 
lubrifiants efficaces. Des composes peuvent etre ajoutes tels que de l'acide oleique, de 
l'huile minerale, du tallow glyceride, du distearyl methyl amine, des amines grasses 
primaires et secondaires et des derives de lanoline, permettant de donner une forme 
piastique a la composition. Afin de reduire la migration de composes a I'interieur de la 
feuiile, on peut encore prevoir des agents qui possedent un groupement actif se fixant 
sur les fibres de cellulose, ces agents sont cationiques. Etant donne que ce type de 
composition est sous une forme relativement solide, son application ne peut se faire 
qu'a vitesse reduite et les quantites appiiquees ne sont pas optimisees par une telle 
technique. 

D'autres brevets concernent egalement des lotions solides ou semi-solides a 
temperature ambiante. Le brevet americain N° 3 896 807 decrit une composition 
emolliente sous la forme d'un solide non collant et non huileux. Cette composition est 
chauffee ou melangee a des solvants non aqueux du type acetone, chloroforme 
trichloroethylene, xylene, xylol et autres solvants aromatiques, pour etre impregnee 
sous une forme liquide sur un substrat par exemple en papier. Cette composition 
necessite done, pour etre appliquee, soit des moyens de chauffage, soit des solvants 
pour la piupart inutilisables d'un point de vue toxicologique. Les composants essentiels 
de cette composition sont une phase huileuse contenant un materiau huileux tel qu'une 
huile minerale, du petrolatum, de la paraffine, de l'huile vegetale et differentes huiles 
animales, et eventueilement des emollients tels que l'alcool cetylique, le propylene 
glycol, la glycerine, le triethylene glycol, et des cirres, et un agent emulsifiant. Ce type 
de lotion est interessant car au contact de I'humidite de la peau, la composition forme 
une emulsion huile dans eau, qui agit comme emollient. 

Une demande internationale de brevet plus recente, WO 95/16824, propose 
encore une lotion solide ou semi-solide a 20° C, exempte d'eau, mais presentant des 
contraintes au niveau de son procede duplication sur la feuiile. En effet, ce procede 
implique des moyens de chauffage avec tous les problemes que cela engendre tant sur 
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le plan du materiel choisi pour l'impregnation, que sur Fetat Iiquide et stable de la 
lotion qui doit rester a temperature relativement constante dans ce procede 
d'appiication, 

Cenains composes emollients tels que la lanoline presentent des inconvenients 
lies a leur odeur ou ieur effet sur la diminution de I'absorption de la feuiile. Le brevet 
europeen N° 0 365 726 tente de remedier a ces problemes en proposant des lotions 
comprenant un seul composant soluble dans l'eau : le lauroamphoglycinate, des derives 
homo- ou copolymere ammonium quaternaire, un complexe phospholipidique 
triquaternaire ou du glucose glutamate. 

La demande de brevet frangais N° 2 538 23S decrit un procede consistant a 
faire passer un substrat, par exemple des bandes de' papier destinees a former des 
serviettes d'essuyage, dans une lotion dissoute dans un solvant organique et a evaporer 
ce solvant. On peut egalement impregner jusqu'a pratiquement saturation le substrat, 
d'une emulsion aqueuse dont les ingredients seront absorbes par le substrat puis secher 
pour eiiminer completement l'eau de 1'emulsion. La lotion comprend un compose 
tensioactif et un corps gras. Les deux variantes de procede mentionnees precedemment 
impiiquent des etapes ulterieures d'evaporation ou de sechage que Ton prefere eviter 
dans la fabrication des feuilles en ouate de cellulose. 

Cenaines lotions, une fois appliquees, modifient les proprietes physiques et 
mecaniques de la feuiile de papier, telles que la capacite d'absorption, la resistance a la 
traction dans le sens marche et dans le sens travers, etc. II est paniculierement 
important pour la feuiile en papier impregnee d'une lotion de garder d'aussi bonnes 
proprietes de resistance que la meme feuiile sur laquelle aucune lotion n'aurait ete 
appiiquee. 

L'invention a pour but de pallier I'ensemble des inconvenients rencontres lors 
de Tutilisation de lotions appliquees sur un produit papetier absorbant, aussi bien au 
niveau du procede d'appiication de la lotion sur la surface d'un produit qu'au niveau de 
['utilisation du produit dans ces differentes fonctions d'essuyage de la peau. 

L'invention a pour but de fournir une composition pour une lotion donnant un 
toucher particulierement doux et glissant au papier, limitant les phenomenes d'irritation 
emraines par les frottements du produit en papier sur la peau. L'invention a pour autres 
buts de fournir une composition procurant au papier un toucher plus moelleux et une 
plus grande souplesse. En outre, ce toucher reste sec, a la difference de certaines 
lotions qui, une fois impregnees sur un produit en papier, laissent un toucher gras, un 
film gras se deposant sur la peau ou sur des lunettes occasionnellement essuyees avec 
ce type de produit, mouchoir ou serviette a demaquiller. 

L'invention a pour but de fournir une composition pour une lotion qui est 
Iiquide a une temperature d'au moins environ 5°C. De preference, la composition est 
Iiquide a une temperature comprise dans rintervalle d'environ 10 a environ 40°C, 
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supprimant ainsi routes les difficuites d'appiication des lotions solides ou semi-solides a 
temperature ambiante qu'il faut, pour la plupart, chauffer afin de les appliquer sur la 
surface d'un produit ou d'une feuille en papier. 

L'invention a encore pour but d'appliquer en faibles quantites une lotion en 
surface de produits papetiers. 

L'invention a egalement pour but de fournir un produit papetier absorbant dont 
au moins une surface a ete impregnee d'une telle lotion, et tous les produits en papier 
en decoulant. 

Les proprietes physiques et mecaniques du produit papetier absorbant selon 
l'invention ainsi traite, ne sont pas substantiellement modifiees, tant son epaisseur que 
sa capacite d'absorption, ou sa resistance a la traction dans le sens marche et travers. 
Un produit comportant la lotion peut etre avantageusement gaufree sans que cela 
presente un quelconque probleme. 

Dans la description qui suit, on entend par produit papetier absorbant, une 
feuille comprenant essentiellement des fibres papetieres, destinee a la fabrication de 
produits en papier a usage domestique et sanitaire ou le produit papetier absorbant 
fini, en tant que tel. Cette feuille en papier peut etre une feuille en ouate de cellulose 
ou tissu ouate, une feuille en papier absorbant de faible grammage obtenue par 
exemple par un procede par soufflage traversant, une feuille ou nappe formee par voie 
seche, constitute de fibres papetieres liees par un liant thermoplastique tel qu'un latex, 
ou encore une feuille en papier absorbant constitute de fibres papetieres en majeure 
partie et de fibres synthetiques, ou tout produit papetier equivalent. La feuille peut 
done etre crepee ou non et calandree ou non. Elle est formee d'un ou plusieurs plis. 
D'autres caracteristiques relatives notamment au grammage seront donnees dans la 
description qui suit. 

L'invention a pour objet une composition pour une lotion adoucissante, Iiquide 
a une temperature d'au moins 5°C, destinee au traitement d'un produit papetier 
absorbant. 

Selon une caracteristique essentielle de ['invention, la composition comprend : 

a) de 1 a 10 pour cent en poids d'un composant contenant essentiellement un 
compose ammonium quaternaire, 

b) de 5 a 99 pour cent en poids d'un composant aqueux emollient comprenant 
comme matiere active : 

i) un ou plusieurs alcools gras lineaires, satures, ayant au moins 16 atomes 
de carbone, et 

ii) un ou plusieurs esters cireux ayant au moins au total 24 atomes de 
carbone, et eventuellement 

iii) un ou plusieurs agents emulsifiants non-ioniques et/ou amphoteres, et 
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c) q.s.p. 100 pour cent en poids d'un solvant du type polyol, huile minerale ou 
leurs melanges. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, le composant aqueux emollient 
precite est une dispersion aqueuse. 

Selon une caracteristique avantageuse de I'invention, le composant aqueux 
emollient precite comprend de 15 a . 45 pour cent en poids de matieres actives et de 55 
a 85 pour cent en poids d'eau et de preference, de 20 a 40 pour cent en poids de 
matieres actives et de 60 a SO pour cent en poids d'eau. 

Selon encore One autre caracteristique de I'invention, le composant aqueux 
emollient precite comprend en poids de matieres actives : 

i) 35 a 90 % d'aicools gras lineaires satures ayant de 18 a 24 atomes de 
carbone, 

ii) 1 a 50 % d'esters cireux ayant au total de 24 a 48 atomes de carbone, 

iii) 0 a 20 % d'agents emulsifiants non-ioniques et/ou amphoteres, et 

iv) 0 a 50 % de cire ou huile minerale, 

le total des quantites en composants s'elevant a environ 100 % en poids de 
matieres actives. 

Selon une caracteristique preferee de I'invention, la composition comprend ; 

a) de 1 a 6 pour cent en poids du composant contenant essentiellement un 
compose ammonium quaternaire, 

b) de 10 a 60 pour cent en poids du composant aqueux emollient, et 

c) q.s.p. 100 pour cent en poids du solvant. 

Selon une autre caracteristique preferee de i'invention, le compose ammonium 
quaternaire precite est un sel de formule (I) suivante : 




ou Rj est un groupement aliphatique ayant de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, R2 est un groupement aliphatique ayant de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone ou un groupement aryle, de preference benzyle, et X est un halogene du type 
chlore. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une lotion adoucissante dont la 
composition est definie ci-dessus, pour le traitement d'un produit papetier absorbant. 
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Selon une caracteristique essentielle de l'invention, une quantite d'environ 0,30 
a environ 20 pour cent en poids sur la base du poids sec du produit, de la lotion dont 
la composition est definie ci-dessus, est appliquee sur le produit. 

Un leger film emollient est ainsi depose et en partie fixe a la surface du produit, 
ce qui permet au produit d'etre doux et glissant au contact de la peau. 

L'invention a aussi pour objet un produit papetier absorbant. 

Selon une caracteristique essentielle de l'invention, au moins une surface du 
produit est impregnee d'une lotion dont la composition est definie precedemment. 

Selon une autre caracteristique essentielle de l'invention, au moins une surface 
du produit est impregnee d'une lotion et ce produit comprend : 

- des fibres papetieres, 

- au moins un compose ammonium quaternaire, et 

- au moins un alcool eras lineaire, sature, ayant au moins 16 atomes de 
carbone, et 

- au moins un ester cireux ayant au moins 24 atomes de carbone. 

Selon une caracteristique avantageuse de l'invention, ce produit est un 
mouchoir en papier jetable. 

D'autres caracteristiques et avantages de l'invention apparaitront a la lecture de 
la description qui suit. 

Les composants utilises pour preparer la lotion sont les suivants : 

Le composant a) contient essentiellement un compose ammonium quaternaire. 

Le compose ammonium quaternaire englobe aussi bien les sels d'ammonium 
quaternaire que les sels d'esters ammonium quaternaire. 
Les sels d'ammonium quaternaire ont la formuie (I) suivante : 




dans laquelle K\ est un groupement aliphatique ayant de preference de 12 a 18 atomes 
de carbone, R2 est un groupement aliphatique ayant de preference de 12 a 18 atomes 
de carbone ou un groupement aryle, de preference benzyle, et X est un halogene du 
type chlore. Un exemple d'un tel sei est un chlorure de ditallow dimethyl ammonium 
quaternaire et plus precisement la forme ou le groupement tallow-alky! est hydrogene. 
On peut citer par exemple le compose commercialise sous le nom ARQUAD 2HT-75 
par la societe AKZO CHEMIE. Ce compose est pateux a 25°C. On peut egalement 
envisager d'utiliser un sel d'ammonium quaternaire repondant a la definition ci-dessus, 
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qui soit liquide a 25°C. Lorsque, pour un compose ammonium quaternaire, R\ et R-> 
dans la formule ci-dessus sont des groupements aliphatiques ayant de preference de 12 
a 18 atomes de carbone, le composant a) peut ne contenir que ce compose, seul ou en 
melange avec de faibies quantites de propanol. Le composant a) peut aussi contenir un 
compose ammonium quaternaire qualifie d'essentiel, en melange avec un alcool gras 
ethoxyle. Un exemple de ce melange comprend un chlorure d'alkyl benzyl dimethyl 
ammonium et un alcool gras ethoxyle. 

Les sels d 'esters ammonium quaternaire ont la formule (II) suivante : 

0 




-R" 



(II) 



x- 



dans laquelle R' est un groupement alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
R"est un groupement alkyle ayant de 12 a 18 atomes de carbone, 
R3 est un groupement alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 

methyle, 

R4 est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, un groupement 



R'-O-C-R", 



hydroxy-alkyle de 1 a 6 atomes de carbone ou un groupement 

R5 est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, un groupement 



R'-oXr'\ et 



hydroxy-alkyle de I a 6 atomes de carbone ou un groupement 

X'est un anion, tel qu'un halogenure du type chlorure ou un methyl sulfate. 
Certains de ces composes sont avantageusement biodegradables. 
A titre illustratif, on peut citer un sel ayant la formule (II) precedente dans 
laquelle R' est un radical ethylene, R M est un groupement alkyle ayant de 16 a 18 
atomes de carbone du type « tallow » ou suif, R3 est un groupement methyle, R4 est 



R'-0-£r" ou R' et R" 



sont 



un groupement OH-CH2-CH2, R5 est un groupement 
definis ci-dessus, et X" est un methyl sulfate. 

Ce compose est encore denomme di-alkyl ester de methyl triethanol ammonium 

sulfate. 

D'autres sels d'esters ammonium quaternaire ayant la formule (II) precedente 
peuvent etre prepares a partir d'acide gras tels que l'acide palmitique et Tacide 
stearique. 
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Le composant a peut contenir un ou plusieurs composes, sels d'ester 
ammonium quaternaire, seuls ou en melange avec un alcool gras et/ou un solvant du 
type dipropylene glycol. 

Le composant a) est un agent cationique. Lorsque la lotion est appliquee sur le 
produit ou la feuille, cet agent a pour fonction dans la composition finale pour la 
lotion, de se fixer au moyen des charges positives de l'ammonium quaternaire sur les 
fibres de ia feuille, en particulier les fibres disposees a la surface de la feuille. De ce 
fait, les autres composants de la lotion se trouvent "retenues" en surface de la feuille. 
Les composes cationiques du type ammonium quaternaire ont egalement pour fonction 
d'assouplir le produit ou ia feuille lorsqu'ils sont utilises en quantites appropriees. 

Le composant aqueux emollient b) a lui-meme la composition suivante. II est a 
noter que chacun des constituants essentiels de ce composant sont de nature 
emolliente. 

Le composant i) comprend un ou plusieurs aicools gras lineaires, satures, ayant 
au moms 16 atomes de carbone. En general, le composant i) est un melange d'alcools 
gras dont la fraction la plus importante (superieure a 50 pour cent en poids) a des 
longueurs de chaine superieures a 16 atomes de carbone. La majorite des aicools gras 
a done une longueur de chaine se situant au-dela de 16 atomes de carbone, une faible 
fraction d'alcools gras pouvant se situer en de?a. Plus precisement, le composant a) est 
un melange d'alcools gras ayant de 16 a 28 atomes de carbone et de preference de 18 a 
24 atomes de carbone. Encore plus preferentiellement, ces aicools gras lineaires 
satures ont de 22 a 24 atomes de carbone. Des exemples d'alcools gras sont l'alcool 
cetylique, I'aicool stearylique, 1'alcool arachylique, l'alcool behenique, 1'alcool 
lignocerique et l'alcool cerylique. De preference, le composant i) comprend l'alcool 
behenique. On choisit les aicools gras d'origine naturelle, vegetale ou animale, ce qui 
permet au composant aqueux emollient b), d'etre biodegradable. Les aicools gras sont 
par exemple prepares a panir d'huiie vegetale, par transesterification, distillation, 
hydrogenation des esters obtenus et fractionnement des aicools gras bruts en 
decoulant. Ces aicools gras sont qualifies de techniques. 

Pour ['application de la lotion en surface des produits papetiers, la longueur de 
la chaine carbonee de l'alcool gras est essentielle pour la lotion. En effet, une longueur 
de chaine sufFisamment importante permettrait a ce type de molecule de rester en 
surface du produit papetier, par exemple une feuille de papier, et de ne pas penetrer ou 
migrer a 1'interieur de ce produit. 

Le composant ii) comporte un ou plusieurs esters cireux ayant au total au 
moins 24 atomes de carbone. II s'agit ici egalement d'un melange d'esters cireux dont la 
fraction la plus importante a des longueurs de chaine superieures a 24. De preference, 
les esters cireux ont au total de 24 a 48 atomes de carbone, et sont lineaires et satures. 
Plus preferentiellement, les esters cireux ont au moins au total 28 atomes de carbone. 
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La saturation des esters permet de limiter ies problemes d'odeur lies a certains 
composes esters. Les esters cireux peuvent etre d'origine naturelle ou synthetique. 

lis sont de preference d'origine synthetique et derives d'acides gras Jineaires 
satures, ayant de 6 a 24 atomes de carbone, de preference de 10 a 24 atomes de 
carbone et plus preferentiellement de 12 a 22 atomes de carbone, et d'alcools gras 
lineaires, satures, ayant de 6 a 24 atomes de carbone, de preference de 10 a 24 atomes 
de carbone et plus preferentiellement de 12 a 22 atomes de carbone. 

Ces esters cireux peuvent done etre prepares a partir d'un acide gras de longue 
chaine avec un alcool gras de plus courte chaine ou vice-versa. Les longueurs de 
chaine pour 1'alcool et I'acide gras peuvent encore etre identiques a la condition que 
Tester ait au total au moins 24 atomes de carbone. De preference, ces esters sont issus 
d'un acide gras et d'un alcool gras de longueur de chaine similaire, reiativement 
longue : superieure a 14. 

Des exemples d'esters cireux sont les esters des acides laurique, myristique, 
paimitique, stearique, arachidique, behenique avec les alcools laurique, myristique, 
cetyiique, stearylique, arachylique, behenique. On peut citer par exemple le stearate de 
decyle, le laurate de stearyle et le behenilate de behenyle. On utilise de preference le 
stearate de cetyie. 

Le composant iii) comprend un ou plusieurs agents emulsifiants permettant de 
former une dispersion des composants i) et ii) dans l'eau. 

De preference, le composant iii) est constitue d'un ou plusieurs agents 
emulsifiants non-ioniques et/ou amphoteres. II s'agit de combinaisons d'agents de 
surface non ioniques et/ou amphoteres qui se distinguent par une partie lipophile, 
lineaire, alkyle, alkyiene, alkylaryle et au minimum d'un groupe hydrophile. Cette 
fonction hydrophile peut etre aussi bien un groupe ionique que non ionique. 

Les agents emulsifiants non ioniques contiennent en tant que groupes 
hydrophiles, un groupe polyol, un groupe polyalkyleneglycolether ou une combinaison 
de polyols et de groupes polyglycoiether. 

On donnera la preference aux agents emulsifiants type WE (huile dans l'eau) 
qui contiennent au minimum un des composes selectionnes dans le groupe consistant 
en : 

cl : derives d'alcool lineaire en C8 - C24, acide gras en C 12 - C22, alkyl C8 - 
C15 phenol, ou alkyl polyol, avec 2 a 50 moles d'oxyde d'ethylene et/ou 0 a 5 moles 
d'oxyde de propylene, 

c2 : mono ou diester d'acides gras satures et insatures en C6 - C22 et de 
glycerol ou de sorbitol, ethoxyles ou non, 

c3 : mono et oligoglucoside d'alkyl en CS - C22 ou leurs analogues ethoxyles, 

c4 : huile de ricin et huile de ricin hydrogenee avec 15 a 60 moles d'oxyde 
d'ethylene, 
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c5 : polyols, en particulier ester de polyglycerol, comme par exemple 
polyricinoleate de polyglycerol, ou poly-12-hydroxystearate de polyglycerol, 
et/ou les melanges de ces composes. 

Les agents emulsifiants amphoteres sont du type betaine, tels que les derives 
d'imidazoline ou d'acides amines de C2 a CIS. 

On peut utiliser comme agents emulsifiants amphoteres, des derives de 
composes du type : 

- N-alkyl-N,N-dimethyl glycinate d'ammonium, comme par exemple le dimethyl 
glycinate d'ammonium d'acide gras de coprah, 

- N-acyl-aminopropyl-N, N-dimethyl-glycinate d'ammonium, 

- 2-a]kyi-3-carboxyimethyI-3-hydroxyethylimida2oline ou la chalne alkyl 
comprend de 8 a 18 atomes de carbone, et 

- cocosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinate. 

On pourra utiliser notamment les derives d'amides d'acides gras connus sous la 
designation CFTA cocamidopropylbetame. 

On peut utiliser des agents emulsifiants amphoteres derives d'un groupe -alkyl- 
en CS - C18 ou -acyl- et dont la molecule contient au moins un groupement amine 
libre et une fonction -COOH- ou -SO3H-, par exemple des derives d'acides amines de 
C2 a CIS, teis que la N-alkylglycine, le N-alkylaminopropionate, le N-alkylsarcosinate 
et le N-alkyliminodipropionate. 

On preferera les agents emulsifiants amphoteres tels que les N-cocoalkylamino- 
propionates, les cocoacylaminoethylaminopropionates et les acylsarcosinates en 
C12-C1S. 

Le composant iii) devient facultatif si on veut realiser, par exemple par des 
moyens mecaniques, une dispersion des composants i) et iii) dans l'eau. 

Les alcools gras, esters cireux et agents emulsifiants sont choisis de maniere a 
ne pas engendrer de probleme d'odeur au niveau de la composition de la lotion. 

D'autres composants emollients secondares (alcools gras et esters de plus 
courte chaine, etc.) peuvent etre envisages en plus a condition qu'ils ne modifient pas 
les proprietes du composant aqueux emollient, 

Le composant aqueux emollient b) comprend, en poids de matieres actives, de 
35 a 90 % du composant i), de 1 a 50 % du composant ii) et de 0 a 20 % du 
composant iii), et de 0 a 50 % de cire ou huile minerale iv), le total des quantites des 
composants i), ii), iii) et iv) s'elevant a environ 100 % De preference, on utilise de 1 a 
7 et plus preferentiellement de 1,5 a 5 % en poids de matieres actives d'agent 
emulsifiant iii), 

Le composant emollient b) de la lotion est aqueux sous forme de dispersion ou 
suspension. De preference, il est sous la forme d'une dispersion. On entend par 
dispersion au sens large, un melange d'une phase iiquide ou solide sous forme de 
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globules ou panicules dans une autre phase liquicie servant de vehicuie. Le composant 
emollient comprend de 1 a 50 % en poids de matieres actives. Plus precisement, il 
comprend entre environ 15 a environ 45 pour cent en poids de matieres actives et 
entre environ 55 a 85 pour cent en poids d'eau, et de preference entre environ 20 et 
environ 40 pour cent en poids de matieres actives et entre environ 60 et environ 80 
pour cent en poids d'eau. Une partie de I'eau peut etre substitute par une huile ou cire 
d'origine minerale, telle que de l'huile ou cire de paraffine. La concentration en huile ou 
cire d'origine minerale iv) dans le composant aqueux emollient, est alors d'environ 1 a 
10 pour cent en poids de matieres actives. Pour le traitement des produits papetiers 
absorbants, on preferera un composant emollient contenant peu d'eau en quantite. 

Quelle que soit la composition du composant emollient b) defini dans la 
description qui precede, son etat est liquide a une temperature d'au moins 5°C. De 
preference, le composant emollient est liquide a temperature ambiante, c'est-a-dire 
entre environ 10 et environ 40°C. 

Le composant aqueux emollient est biodegradable. 

La dispersion aqueuse est preparee dans une cuve munie d'un dispositif de 
melange, d'un systeme de refroidissement et d'un echangeur de temperature. Le 
melange ainsi obtenu passe dans un homogeneisateur. La dispersion est stable 
chimiquement et physiquement. Elle est homogene. Elle ne se separe et n'epaissit 
quasiment pas. La dispersion est un agent emollient pour la peau. Un compose du type 
alkyl ester d'acide gras en tant que tel est connu pour avoir comme fonction de 
lubriner la peau et d'eviter les penes par evaporation de Thumidite contenue dans la 
peau afin d'empecher tout dessechement de la peau. Un compose du type alcool gras 
est quant a lui connu pour avoir comme fonction d'adoucir et de rendre lisse la surface 
de la peau. 

Des exemples plus precis du composant aqueux emollient sont donnes ci-apres. 



COMPOSANT 1 


COMPOSANT 2 


a) Alcools gras lineaires, satures C1S-C24 

b) Esters cireux lineaires, satures C32 

c) Agent emulsifiant : 

alcools eras ethoxvles 


a) Alcools gras lineaires, satures C18-C22 

b) Esters cireux lineaires, satures C28 

c) Agent emulsifiant : 

alcools eras ethoxvles 



Le composant c) est un solvant du type polyol, huile minerale ou leurs 
melanges. Par poiyol, on entend ici par exemple un propylene glycol, un dipropylene 
glycol ou tout compose equivalent. L'huile minerale est du type huile de vaseline 
blanche, par exemple les huiles minerales commercialisees sous le nom MARCOL ou 
PRIMOL par la societe ESSO. 
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D'autres additifs secondaires peuvent, le cas echeant, etre ajoutes a la 
composition de la lotion. II s'agit d'agents classiquement utilises pour les lotions, les 
cremes ou tout produit emollient. On peut citer, par exemple, des epaississants, des 
parrums, du menthol, de 1'eucalyptus, du niaouli, ou encore des composes bactericides, 
virucides, etc. Ces agents sont ajoutes a la lotion dans des quantites appropriees. 

Des composants ayant des proprietes calmantes ou cicatrisantes pour les 
irritations de la peau, notamment du nez, peuvent etre incorpores dans la lotion. Des 
exemples de tels composants sont i'allantoi'ne et certains extraits vegetaux. 

La preparation de la lotion se fait par melange sous agitation, des composants 
a), b) et c). 

La composition de la lotion, dans le cas ou 1'ensemble des trois constituants est 
present, comprend de 1 a 10 pour cent en poids du composant a) contenant 
essentiellement le compose ammonium quaternaire, de 5 a 99 pour cent en poids du 
composant aqueux emollient b) et q.s.p. 100 pour cent en poids du solvant c). 

De preference, elie comprend de 1 a 6 pour cent en poids du composant a), de 
10 a 60 pour cent en poids du composant aqueux emollient b) et q.s.p. 100 pour cent 
en poids du solvant c). 

Une autre composition pour la lotion peut comprendre le composant aqueux 
emollient b) et un composant c) a titre de solvant, les composants b) et c) sont alors 
simplement melanges, le composant b) etant disperse dans le composant ou solvant c). 
Ce type de lotion comprend de 5 a 100 pour cent en poids du composant aqueux 
emollient b) et q.s.p. 100 pour cent en poids du composant c). 

Quelle que soit la composition de la lotion definie dans la description qui 
precede, son etat est liquide a une temperature d'au moins 5°C. De preference, la 
composition est liquide a temperature ambiante, c'est-a-dire entre environ 10 et 
environ 40°C, ce qui va permettre de t'appliquer directement sur un produit en papier 
absorbant, par des moyens classiques. Elle est de plus stable et homogene. Aucune 
separation des phases ou phenomene de decantation n'apparait. Sa viscosite est 
appropriee pour etre appiiquee par des moyens classiques : pulverisation, enduction, 
etc, sur la surface d'un produit en papier absorbant. Elle peut etre preparee a l'avance 
avant d'etre appiiquee sur ie produit ou la feuille, ce qui evite des installations pour sa 
preparation sur le site industriel ou a lieu ['application de la lotion sur le produit. 

La composition de la lotion ainsi formulee appiiquee sur un produit papetier 
absorbant, adoucit en surface ce produit. La lotion a pour principal effet, d'une part, de 
donner au papier un toucher doux et glissant tout en restant sec et, d'autre part, 
d'adoucir la surface de la peau au contact de ce papier. Dans le cas par exemple des 
mouchoirs en papier, la composition adoucissante et emolliente confere un toucher 
notablement doux aux mouchoirs et permet de diminuer nettement les phenomenes 
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d'irritation rencontres chez les personnes se mouchant frequemment avec des 
mouchoirs classiques. 

On decrira ci-apres plus en details Pappiication de la lotion aux produits 
papetiers et plus particuiierement a une feuille en ouate de cellulose qui sera 
transformee pour la fabrication de mouchoirs en papier. Les produits papetiers peuvent 
etre, en totalite ou partiellement, traites ou impregnes par la lotion. 

La feuille en ouate de cellulose destinee a etre traitee, est obtenue par tout 
procede classique de fabrication d'ouate de cellulose. Les pates utilisees sont 
classiques. Elles peuvent etre des pates vierges du type chimique et/ou CTMP 
chimicothermomecaniques blanchies, de feuillus et/ou de resineux, des pates 
desencrees de feuillus et/ou de resineux ou leurs melanges. La composition de 
fabrication ou suspension aqueuse de fibres comprend par exemple un melange de 
60 % de pate chimique blanchie de resineux et 40 % de pate chimique blanchie 
d'eucalyptus. Dans le cas d'une utilisation de fibres recyclees, la composition de 
fabrication comprend par exemple de 50 a 95 % en poids de pate desencree. 

La feuille en ouate de cellulose destinee a etre traitee, est obtenue par tout 
procede classique de fabrication d'ouate de cellulose. On peut incorporer comme 
additif dans la phase humide de fabrication de la feuille, un agent resistant humide. La 
feuille est crepee ou non. Dans une application pour les mouchoirs, la feuille peut etre 
calandree ou non. Elle peut egalement etre stratifiee ou non. Les strates ou couches 
peuvent etre de composition fibreuse et/ou chimique identique ou differente. La feuille 
est composee d'un ou plusieurs plis, et de preference de deux bu trois plis. 

Un mode de realisation prefere de la fabrication des mouchoirs consiste a 
fabriquer un mouchoir comprenant trois plis de nature ou composition differente. Le 
pli central a une composition fibreuse essentiellement a base de fibres longues, par 
exemple des pates a base de fibres de resineux, de preference pins et epiceas. On 
incorpore dans la composition de fabrication de ce pli, un additif resistant humide. Si 
cet additif est deja present dans une certaine quantite dans chacun des deux autres plis, 
on incorpore une quantite plus importante de celui-ci dans le pli central. Cet additif est 
par exemple une resine resistante humide du type polyamide epichlorhydrine, 
commercialisee sous le nom KYMENE SLX par la societe HERCULES. Les deux 
autre plis sont places de part et d'autre du pli central et forment les surfaces de la 
feuille. lis ont une composition fibreuse essentiellement a base de fibres courtes, par 
exemple des pates a base de fibres d'eucalyptus. Ces plis comprennent un adoucissant 
ou deliant. La feuille ainsi constitute presente une tres bonne resistance humide et 
done une bonne solidite du fait en particulier de la composition du pli central. Par 
ailleurs, elle offre une douceur de surface amelioree par le choix de la composition 
fibreuse et chimique des deux autres plis externes. 
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Le grammage de la feuiile varie dans Pintervalle allant d'environ 12 a 65 g/m 2 
Pour un mouchoir de type facial correspondant aux mouchoirs en boite dans ie 
commerce, Ie grammage est d'environ 30 a 45 g/m 2 , et pour un mouchoir plie et 
conditionne en etui, le grammage est d'environ de 35 a 65 g/m 2 . 

La lotion est appliquee sur au moins une race d'une feuiile en ouate de cellulose 
a Peiat sec et de preference sur Ies deux faces externes de la feuiile. Ce traitement peut 
etre effectue a plusieurs stades de la fabrication de la feuiile, des que celle-ci a ete 
sechee. Sur une machine a papier ciassique, il peut avoir lieu directement apres I'etape 
de sechage de la feuiile sur le cyiindre Yankee, une fois que la feuiile est crepee ou 
apres I'etape de sechage par soufflage traversant pour un autre procede de fabrication. 
A ce stade, un seul pli est traite sur une seule face. Le traitement peut encore avoir lieu 
a I'etape de rebobinage, iorsque plusieurs plis sont associes pour former la feuiile. Une 
ou Ies deux faces externes de la feuiile sont traitees, successivement ou simultanement. 
L'application de la lotion peut aussi etre realisee dans la phase de transformation de la 
feuiile en produit fini, papier toilette, mouchoir, etc. Dans le cas de la fabrication des 
mouchoirs, les deux faces de la feuiile sont traitees par exempie juste avant I'etape de 
gaufrage des bords delimitant un mouchoir, etape qui a lieu avant les etapes de 
decoupe et de phage du mouchoir (un procede de gaufrage des bords est decrit dans le 
brevet fran<pais n° 2 698 3 14) ou encore par exempie apres gaufrage et association des 
plis. Le produit peut n'etre gaufre que sur une seule de ses faces. II peut l'etre encore 
sur tout ou partie de ses surfaces. Toute transformation autre qu'un gaufrage et 
destinee a donner un aspect ou un motif specifique a la feuiile de papier peut aussi etre 
envisages Un traitement par lotion du produit fini en papier absorbant, peut egalement 
etre prevu. On a observe de maniere surprenante que Ies surfaces d'une feuiile, traitees 
et done impregnees de la lotion a quel que niveau que ce soit du procede de fabrication 
ou de transformation de la feuiile (apres sechage de cette derniere), se gaufraient sans 
probleme. Ceci est un avantage par rapport a des lotions de l'art anterieur, en 
particulier certaines lotions presentant un toucher gras, qui ne pouvaient pas etre 
appliquees sur des surfaces du papier qui allaient etre gaufrees par la suite, empechant 
le gaufrage de s'efFectuer sur le papier. 

La lotion est appliquee sur le produit ou la feuiile dans une quantite allant 
d'environ 0,30 a environ 20 et de preference d'environ 0,65 a environ 15 pour cent en 
poids (poids de la composition aqueuse) sur la base du poids sec du produit (avant 
application de la lotion). De preference, elle est appliquee dans une quantite allant 
d'environ 1 a environ 10 pour cent en poids de fibres seches. Cela revient a appliquer 
sur chaque face du produit ou de la feuiile, une quantite variant d'environ 0,3 g/m 2 a 
environ 3 g/m 2 . 

Plus preferentiellement, en optimisant les quantites de lotion utilisees et la 
douceur de surface du papier recherchee, on applique des quantites de lotion 
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inferieures a environ 2 % en poids de matieres actives sur la base du poids sec du 
produit. Le produit fini ainsi traite comprend alors une quantite inferieure a 2 % en 
poids de matieres actives de lotion, sur la base du poids sec du produit papetier 
absorbant. 

De maniere generale, on obtient une douceur de surface nettement amelioree 
en selectionnant, pour la composition de la lotion, au moins un ester cireux ayant au 
total de 24 a 48 atomes de carbone et en Pincorporant dans la composition dans une 
quantite sufFisante de maniere a ce qu'au moins 3 % en poids de matieres actives de 
cet ester, sur la surface du poids sec du produit papetier absorbant, se retrouvent en 
surface du produit papetier absorbant. 

La lotion peut etre appliquee par differents moyens tels que la pulverisation, 
I'enduction, Pimpression comme la flexographie, ou tout autre technique permettant de 
deposer en surface de la feuille, la lotion. 

La pulverisation est effectuee par un systeme de buses classiques, des 
gouttelettes de la lotion sont projetees sur une face externe de la feuiile. Elle est aussi 
realisee par des dispositifs a melange d'air ou sans air et sous basse pression ou encore 
au moyen de rotors. Ce procede est simple duplication et la feuille n'est pas en 
contact avec ie dispositif duplication. Avec une application par pulverisation, on a 
remarque qu'en traitant les deux faces externes d'une feuille comprenant trois plis, la 
lotion penetrait en partie a 1'interieur de la feuille au niveau du pli interne. Suivant cette 
technique, on applique des quantites d'environ 1,5 g/m 2 a 3 g/m 2 par face. 

L'enduction se fait au moyen d'un cylindre trame sur lequel est deposee la 
lotion. Le cylindre est mis en contact avec une face de la feuille. Les deux faces de la 
feuille peuvent etre traitees simultanement, un cylindre par face. La lotion peut etre 
deposee sur toute la surface du cylindre ou partiellement, par exemple sous forme de 
bandes. On pourrait egalement envisager de deposer des quantites variables de lotion 
sur des parties de surface, du cylindre et par voie de consequence sur la face de la 
feuille. En utilisant ce procede d'enduction, on a remarque que la lotion ne penetrait 
pas a 1'interieur de la feuille comprenant trois plis, au niveau du pli interne, et restait 
bien localisee en surface de la feuille. De ce fait, on a pu reduire avantageusement les 
quantites appliquees de la lotion selon I'invention, sur chaque face de la feuille. Les 
quantites appliquees par la technique d'enduction varient dans l'intervalle allant 
d'environ 0,3 g/m 2 a environ 2 g/m 2 par face et de preference d'environ 0,5 g/m 2 a 
environ 1,5 g/m 2 par face. D'autres techniques d'enduction appropriees sont 
envisageables. 

Des essais sur machine pilote ont ete effectues en utilisant difFerentes 
compositions pour la lotion. Une feuille comprenant trois plis est traitee sur les deux 
faces. Le traitement se fait soit par pulverisation par un dispositif muni de rotors, soit 
au moyen d'un cylindre d'enduction. 
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Temoin 0 

Une feuiile en ouate de cellulose comprenant trois plis de 18 g/m 2 chacun, est 
transformee en mouchoirs decoupes, dont les bords sont colles et gaufres suivant le 
precede decrit dans le brevet fran?ais N° 2 69S 3 14. 

Exemple I 

On utilise une composition comprenant 100 pour cent en poids du composant 
aqueux emollient, correspondant a la lotion A dont la composition est la suivante. 
Lotion A (dispersion) 



i) Alcools gras lineaires, satures C 1 8-C24 

ii) Esters cireux 

lineaires, satures C32 

iii) Agent emulsiftant 
alcools eras ethoxvles 



Cette lotion est appliquee sur une feuiile en ouate de cellulose par le dispositif 
de pulverisation muni de rotors, sur la machine pilote. La feuiile en ouate de cellulose 
a I'etat sec, destinee a.etre traitee, comprend trois plis de 17g/m 2 chacun et est 
calandree. La lotion est appliquee dans une quantite de 2,5 g/m 2 par face. La feuiile 
ainsi traitee au moyen de la lotion A, est ensuite transformee en mouchoir suivant le 
procede decrit dans le brevet frangais N° 2 698 314. 

La meme feuiile qui n'a pas ete traitee par la lotion, sera egalement transformee 
en mouchoir selon le procede mentionne ci-dessus et servira de temoin 1. 

Exemple 2 

La composition de la lotion A de l'exemple 1 est appliquee sur une feuiile 
calandree comprenant trois plis de 20,5 g/m 2 chacun. Le traitement se fait au moyen 
d'un cylindre d'enduction. On applique une quantite de 0,6 g/m 2 sur chaque face de la 
feuiile si bien que la quantite totale appliquee est reiativement faible, ce qui est 
particulierement avantageux. La feuiile ainsi traitee au moyen de la lotion A est ensuite 
transformee en mouchoir suivant le procede decrit dans le brevet frangais 
N° 2 698 314. 

La meme feuiile qui n'a pas ete traitee par la lotion, sera egalement transformee 
en mouchoir selon le procede mentionne ci-dessus et servira de temoin 2. 
Exemple 3 

On prepare une lotion B a base des trois composants a), b) et c). La 
composition de cette lotion B comprend : 
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Lotion B 





% en poids 


a) chlorure de riitallow dimethyl amonium quaternaire 
(ARQUAD 2 HT - 75) 


4% 


b) Composant aqueux emollient 

i) Alcools eras iineaires, satures C1S-C24 

ii) Esters cireux Iineaires, satures C32 

iii) Agent emulsifiant : 
alcools aras ethoxvles 


20% 


c) propylene slvcol 


76% 



La lotion B est appliquee par le dispositif de pulverisation muni de rotors. La 
feuille en ouate de cellulose destinee a etre traitee comprend trois plis de 18 g/m 2 
chacun et est calandree. La quantite appliquee sur chaque face est de 2,5 g/m 2 . La 
feuille ainsi traitee au moyen de la lotion B est ensuite transformee en mouchoir 
suivant le precede decrit dans le brevet fran<?ais N° 2 698 314. 

La meme feuille qui n'a pas ete traitee par la lotion, sera egalement transformee 
en mouchoir selon le precede mentionne ci-dessus et servira de temoin 3. 



Exemple 4 

Une lotion C est preparee. Sa composition est la suivante : 
Lotion C 





% en poids 


a) chlorure de ditallow dimethyl amonium quaternaire 
(ARQUAD 2 HT - 75) 


4% 


b) Composant aqueux emollient 

i) Alcools gras Iineaires, satures C18-C24 

ii) Esters cireux Iineaires, satures C32 

iii) Agent emulsifiant : 
alcools eras ethoxvles 


40% 


c) propylene elvcol 


56% 



Elle est appliquee sur la feuille de papier au moyen d'un cylindre d'enduction. 
La feuille en ouate de ceiiulose qui va etre traitee comprend trois plis de 20,5 g/m 2 
chacune et est calandree. La quantite appliquee est de 0,6 g/m 2 . La feuille ainsi traitee 
au moyen de la lotion C est ensuite transformee en mouchoir suivant le procede decrit 
dans le brevet fran^ais N° 2 698 314. 

La meme feuille qui n'a pas ete traitee par la lotion, correspond au temoin 2. 
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Exemole 5 

La composition de la lotion C est utilisee pour traiter une feuiile similaire a 
celle de I'exemple 4 sur la machine piiote par enduction. Seuie la quantite de lotion 
appiiquee varie. La quantite par face est ici de 1,3 g/m 2 . La feuiile ainsi traitee au 
moyen de la lotion C est ensuite transformee en mouchoir suivant le procede decrit 
dans ie brevet fran^ais N° 2 698 314. 

La meme feuiile qui n'a pas ete traitee par la lotion, correspond au temoin 2. 

Les mouchoirs issus des exemples 1 a 5, et les mouchoirs temoins ont fait 
I'objet de tests sensoriels realises sur 40 personnes. 

Une serie de test a ete eflfectue sur les parametres de douceur, de souplesse et 
d'epaisseur. La personne qui teste le produit, choisit un qualificatif sur une echelle 
verbale. La methode consiste a aaribuer des notes a cette echelle verbale suivant le 
tableau de correspondance ci-apres, en comparant pour un parametre donne, d'une 
pan, un des mouchoirs d'un exemple 1 a 5, et, d'autre part, le mouchoir temoin 
correspondant 1 a 5, avec le meme temoin 0 : 



Echelle verbale/Note 




nettement moins 


-> 

. -j 


moins 


_2 


probablement moins 


-1 


pas de difference 


0 


probablement plus 


+ 1 


plus 


-5-2 


nettement plus 


+3 



On multiplie le nombre de personnes ayant choisi un qualificatif donne par la 
note correspondant a ce qualificatif. Puis on fait la somme des points obtenus que Ton 
divise par le nombre total de personnes pour obtenir une note moyenne. Cette note 
moyenne situee entre -3 et +3, donne le resultat du test. Les resultats sont rapportes 
dans le tableau I qui suit. II faut remarquer que les temoins 1 a 5 sans lotion presentent 
deja un niveau assez eleve de douceur, propre au procede paniculier de fabrication de 
la feuiile en ouate de cellulose. C'est done par rapport a un niveau reconnu comme 
bon, que la douceur des mouchoirs impregnes de la lotion selon l'invention, s'apprecie. 
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TABLEAU I 





DUULhUK 


SOUPLESSE 


EPAISSEUR 


i emoin i 
Exemole 1 


+ 0, 15 
+ 1.2 


-0,6 
+ 0, 2 


-0,6 
-0,45 


Temoin 2 
Exemole 2 


+ 0,35 
+ 1.15 


+ 0,1 


A 1 C 

- 0,15 
-0,25 


Temoin 3 
Exemple 3 


+ 1 
+ 1.65 


-0,45 
-0,35 


-0,25 
-0,25 


Temoin 2 
Exemole 4 


+ 0,55 
+ 1.45 


-0,35 
-0,15 


-0,1 
0 


Temoin 2 
Exemole 5 


+ 0,75 
+ 2 


-0,35 
+0,05 


-0,2 
+ 0,1 



La significativite des resultats est calculee par la methode du %2. 

Les resultats de l'exemple 1 et du temoin 1 sont significatifs a 1 % concernant 
la souplesse et la douceur, Le resultat concernant l'epaisseur pour le temoin 1 est 
significatif a 1 %, le resultat concernant 1'epaisseur de l'exemple lest significatif a 5 %. 

Les resultats de l'exemple 3 et du temoin 3 sont significatifs a 1 % pour la 
douceur. 

II n'y a aucune significativite au niveau des resultats sur la souplesse et 
l'epaisseur concernant les exemples 2, 4 et 5 et leur temoin 2 respectif 

Par contre, pour les memes exemples 2, 4 et 5 et temoin 2 respectif, les 
resultats sont significatifs a 1 % concernant la douceur. 

Nous ne discuterons que les parametres dont les resultats sont significatifs. 
L'epaisseur est perdue comme n'etant pratiquement pas modifiee. 

La souplesse lorsque les resultats sont significatifs, est amelioree. 

Enfin, pour quasiment Pensemble des resultats significatifs des exemples 1 a 5, 
les mouchoirs sont per?us comme etant probablement plus a plus doux (selon l'echelle 
verbale) par rapport au mouchoir temoin 0 deja d'une qualite douce. 

La difference entre l'exemple et son temoin permet d'evaluer I'influence seule de 
l'application de la lotion sur la feuille en eiiminant I'influence de la feuille et de sa 
fabrication. 

Les meilieurs resultats (difference entre l'exemple 1 et son temoin) au niveau de 
la douceur ressortent pour les exemples 5 et L cprrespondant respectivement a la 
lotion C appliquee par enduction, dans une quantite de 1,3 g/m 2 par face et a la lotion 
A appliquee par pulverisation, dans une quantite de 2,5 g/m 2 par face. 

Relativement a la quantite appliquee, ce sont les resultats des mouchoirs des 
exemples 5, 4 et 2 (difference entre l'exemple et son temoin) qui -sont les plus 
interessants, c'est-a-dire pour les exemples 5 et 4, de la lotion C appliquee par 
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enduction dans une quantite de 0,6 et 1,3 g/m- par race et pour I'exemple 2, de la 
lotion A appiiquee par enduction dans une quantite de 0,6 g/m 2 par face. 

Une hierarchisation de certains mouchoirs sur le parametre de douceur et sur la 
preference globale sur I'ensemble des parametres de douceur, souplesse et epaisseur, a 
egaiement ere effectuee. La methode utilisee pour realiser cette hierarchisation est 
ceile du rang moyen. Les resultats sont rapportes dans le tableau II ci-apres. 

TABLEAU II 





PREFERENCE DOUCEUR 


PREFERENCE GLOBALE 


Exemple 2 


2,2 


2,5 


Example 4 


2,3 




Exemple 5 


1,5 


1,5 



Les mouchoirs des exemples 2, 4 et 5 illustrent le procede duplication par 
enduction. 

Le mouchoir de I'exemple 5 ressort nettement en premiere position, par ordre 
de preference, aussi bien sur le plan de la douceur que sur I'ensemble des parametres. 

Les mouchoirs des exemples 2 et 4 sont quasiment ex aequo en seconde 
position pour le parametre de douceur. 

Le mouchoir de I'exemple 4 vient en seconde position pour la preference 
glcbale et le mouchoir de I'exemple 2 est en troisieme position. 

Par consequent, la lotion C (exemples 4 et 5) est generalement preferee par 
rapport a la lotion A (exemple 2) et plus nettement lorsqu'elle est appiiquee en ce qui 
concerne le procede d'enduction, dans une quantite de 1,3 g/m 2 par face. 

Concernant les proprietes physiques et mecaniques des mouchoirs ainsi 
impregnes, on a mesure les resistances seches en sens marche (SM) et en sens 
travers (ST), I'allongement en sens marche (SM) et les resistances humides en sens 
marche (SM) et en sens travers (ST). 

Les resultats pour les exemples 4 et 5 sont rappones dans le Tableau III qui 

suit. 
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TABLEAU III 



RESISTANCES SECHES 



RESISTANCES HUMIDES \ 



SM 



ST 



ALLONGEMENTSM 



SM ST j 



Exemple 4 / 

Temoin 2 



0 % 5 % 



0% 



- 1 % -5 % 



Exemple 5 / 

Temoin 2 



0 % 0 % 



0% 



- 8 % 



3 % 



Les proprietes iliustrees par ies resultats du Tableau III ne sont done pas 
modiriees de maniere susbstantieile. Eiles sont aussi bonnes que celles du temoin (une 
difference de 5 a 8 % n'etant pas significative pour les resistances humides en 
panicuiier). Ceci est un avantage appreciable. 

Les proprietes d'absorption telles que la capacite d'absorption ont egalement 
ete mesurees pour les mouchoirs de Fensemble des exemples. On s'attendait a une 
pene importante de ces proprietes d'absorption. Or, il s'avere que cette perte est tout a 
fait faible. 

Le traitement des produits en papier absorbant par les lotions selon I'invention 
n'a done pas de consequences negatives sur les proprietes physiques et mecaniques du 
produit. 
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REVENDICATIOiNS 

1) Composition pour une lotion adoucissante, liquide a une temperature d'au 
moins environ 5°C, destinee au traitement d'un produit papetier absorbant, caracterisee 
en ce qu'elle comprend : 

a) de 1 a 10 pour cent en poids d'un composant contenant essentiellement un 
compose ammonium quaternaire, 

b) de 5 a 99 pour cent en poids d'un composant aqueux emollient comprenant 
comme matiere active : 

i) un ou plusieur alcools gras lineaires, satures, ayant au moins 16 atomes de 
carbone, et 

ii) un ou plusieurs esters cireux ayant au total au moins 24 atomes de 
carbone, et eventuellement 

iii) un ou plusieurs agents emulsifiants non-ioniques et/ou amphoteres, et 

c) q.s.p 100 pour cent en poids d'un solvant du type poiyol, huile minerale ou 
leurs melanges. 

2) Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le composant 
aqueux emollient precite est une dispersion aqueuse. 

3) Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le ou les alcools gras precites i) ont de 16 a 28 atomes de carbone, et le ou les 
esters cireux precites ii) ont de 24 a 48 atomes de carbone. 

4) Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le ou ies esters cireux precites ii) sont notamment synthetiques et sont derives 
d'acides gras lineaires. satures, ayant de 6 a 24 atomes de carbone et d'alcools gras 
lineaires, satures, ayant de 6 a 24 atomes de carbone. 

5) Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le composant aqueux emollient precite comprend de 1 a 50 % en poids de 
matieres actives. 

6) Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que le composant 
aqueux emollient precite comprend de 15 a 45 pour cent en poids de matieres actives 
et de 55 a 85 pour cent en poids d'eau et de preference, de 20 a 40 pour cent en poids 
de matieres actives et de 60 a 80 pour cent en poids d'eau. 

7) Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le composant aqueux emollient precite comprend en poids de matieres actives ; 

i) 35 a 90 % d'alcools gras lineaires satures ayant de 18 a 24 atomes de 
carbone, 

ii) 1 a 50 % d'esters cireux ayant au total de 24 a 48 atomes de carbone, 
ii) 0 a 20 % d'agents emulsifiants non-ioniques et/ou amphoteres, et 

iv) 0 a 50 % de cire ou huile minerale, 
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le total des quantites en composants s'eievant a 100 % en poids de matieres 

actives. 

8) Composition seion Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que ie composant aqueux emollient precite comprend 1'alcooi behenique comme alcooi 
gras i). 

9) Composition seion I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend ; 

a) de 1 a 6 pour cent en poids du composant contenant essentiellement un 
compose ammonium quaternaire, 

b) de 10 a 60 pour cent en poids du composant aqueux emollient precite, et 

c) q.s.p 100 pour cent en poids du solvant precite. 

10) Composition seion Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le compose ammonium quaternaire precite est un sel de formule (I) suivante ; 




(I) 



x- 



ou Rj est un groupement aiiphatique ayant de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, R 2 est un groupement aiiphatique ayant de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone ou un groupement aryle, de preference benzyle, et X est un halogene du type 
chlore. 

1 1) Composition seion Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le composant a) est un chlorure de ditallow dimethyl ammonium, 

12) Composition seion Tune des revendications 1 a 1 1, caracterisee en ce que le 
composant a) est un melange comprenant un chlorure d'alkyl benzyl dimethyl 
ammonium et un aicool gras ethoxyle. 

13) Composition seion Tune des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que 
le compose ammonium quaternaire precite est un mono-, di- ou tri-esters ammonium 
quaternaire de formule (II) suivante : 

O 

(II) 
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dans laquelle R' est un groupement aikyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
R"est un groupement aikyle ayant de 12 a IS atomes de carbone, 
R3 est un groupement alkyie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 

methyle, 

R4 est un groupement alkyie ayant de I a 6 atomes de carbone, un groupement 

0 

hydroxy-alkyle de 1 a 6 atomes de carbone ou un groupement R'-O-C-R", et 

R5 un groupement aikyle de 1 a 6 atomes de carbone, un groupement hydroxy- 

O 

aikyle de 1 a 6 atomes de carbone ou un groupement R'-0-C-R'\ et 

X'est un anion, tei qu'un halogenure du type chlorure ou un methyl sulfate. 

14) Composition selon la revendication 13, caracterisee en ce que R' est un 
groupement ethylene, R" est un groupement alkyie ayant de 16 a 18 atomes de 
carbone du type tallow, R3 est un groupement methyle, R4 est un groupement 

jj) 

hydroxy- ethylene, R5 est un groupement R'-O-C-R et X' est un methyl sulfate. 

15) Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que ie solvant precite est un propylene glycol ou un dipropylene glycol. 

16) Utilisation d'une lotion adoucissante pour le traitement d'un produit 
papetier absorbant, caracterisee en ce que la composition de ladite lotion est definie 
selon Tune des revendications 1 a 15 et en ce qu'une quantite d'environ 0,30 a environ 
20 pour cent en poids sur la base du poids sec du produit precite, de ladite lotion, est 
appiiquee sur le produit. 

17) Utilisation selon la revendication 16, caracterisee en ce qu'une quantite 
d'environ 1 a environ 10 pour cent en poids, sur la base du poids sec du produit 
precite, de la lotion precitee, est appiiquee sur ledit produit. 

18) Utilisation de la composition selon Tune des revendications 1 a 15 comme 
additif ou lotion pour les produits papetiers absorbants. 

19) Produit papetier absorbant, caracterise en ce qu'au moins une surface dudit 
produit est impregnee d'une lotion dont la composition est definie selon 1'une des 
revendications 1 a 15. 

20) Produit papetier absorbant, caracterise en ce qu'au moins une surface dudit 
produit est impregnee d'une lotion et en ce qu'il comprend : 

- des fibres papetieres, 

- au moins un compose ammonium quaternaire, 

- au moins un alcool gras lineaire sature, ayant au moins 16 atomes de carbone, 

et 

- au moins un ester cireux ayant au moins 24 atomes de carbone. 
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21) Produit seion la revendication 19 ou 20, caracterise en ce qu'il est 
mouchoir en papier jetable. 



RAPPORT Df IECHERCHE INTERNATIONALE 



Dcrr 'c Intemaaorule No 

PC./FR 97/0Q256 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 D21H17/Q7 021H17/G6 D21H21/24 D21H17/6G 



Scion ia ciasaficaoon intcmaaonale des brevett (OB) ou 1 la foil seton la clarafi cation naoonaJe ct la CIB 



B. DOMAINES SUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documeniauon mini male consul tec (systeme de classficaaon sum des symbol es de classcmcnt) 

CIB 6 D06M D21H 



Documenunon consul tee autre que la documentation minimal e dans la mcsure ou ces documents rei event des domaines sur lesqueis a portc la recherche 



Base de donnees etectronique consul tec au cours de la recherche mtemaaonaie (nom de la base de donnccs, et si ceia est realisable, termes dc recherche 

utilises) 



C. DOCUMENTS CONStDERES COM ME PERTINENTS 



Categoric ' Idenaficaaon des documents cues, avee, te cas echeant, 1'tndicaQon des passages perancnts 



no. des rc vendi cations visees 



WO 95 35412 A (PROCTER & GAMBLE) 28 
Decembre 1995 

voir page 3, ligne 16 - page 5, ligne 11; 
revendications 

US 5 415 737 A (PHAN DEAN V ET AL) 16 Mai 
1995 

cite dans la demande 

voir le document en entier 

GB 338 224 A (MUNKTELL ERNST OLOF) 20 

Novembre 1930 

voir le document en entier 



1,3,4, 
16,18-21 



1.7, 

9-12,16, 
18-21 



19-21 



j Voir la suiie du cadre C pour la fin de la lisle des documents 



Les documents de families dc brevets sont indiques en annexe 



' Categories specifics de documents cites: 

A" document deftmssant l'etat general de la technique, non 
considere comme paroculieremeni pertinent 

"E" document anteneur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

*L* document pouvant jcter un doute sur une revendicaaon de 
pnonte ou cite pour determiner la date de publicaoon d'une 
auax citation ou pour une raison special e (telle qu'indiquee) 

document se refer ant a une divulgation oraJe, a un wage, a 
une exposition ou tous autre x moyens 

*P* document public avant la date de depot international, mais 
posteneuremcnl a la date de pnonte rcvcndiquee 



"T" document ulteneur publie apres la date de depot internaoonai ou la 
date de pnonte et n'appartcnenant pas a l'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le pnncipe 
ou la intone consntuant la base dc I'invenaon 

*X* document paruculierement peranenc I'invenaon revert di que e ne peut 
etre corvnderee comme nouvelle ou comme imp li quant une acnvitc 
in vena ve par rapport au document considere isolement 

*Y* document paracutierement perancnt; I'invenaon revendtquee 
ne peut dec considere e comme imphquant une acavite invenave 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de mime nature, cettc combinaison etant evidence 
pour une persenne du metter 

*&' document qui fait parue dc la mime famille dc brevets 



Date a taqueUe la recherche tnteraauonalc a etc effecavement achevee 



16 Mai 1997 



Dace d'expediuon du present rapport de recherche mtemaaonaie 



23. Ofc 97 



Nom et adrcsse postale de 1' administration chargee de la recherche mtemaaonaJe 
Office Europeen des Brevets. p.B. 5818 Patentlaan 2 
NL * 2230 HV Riiswi,lc 
Tel. ( * 3 1 -70) 340-2040, Tx. 3 1 65 1 epo nl, 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autonse 



Songy, 0 



Formulaira PCT/ISA/210 (deuxiamc feuiile) (juillei (997) 



RAPPORT DF ECHERCHE INTERNATIONALE 

Reateigncmcnu rclaafj au embres de families de brevets 



Ocm J c Intemiaorule No 

PCi/FR 97/GG256 



Document, brevet cite 
au rapport de recherche 


Date dc 
publication 


Membre(s) de la 
famiile de brevets) 


Date de 
publication 


WO 9535412 A 


28-12-95 


AU 2646695 A 


15-01-96 






CA 2192177 A 


28-12-95 






EP 0765420 A 


02-04-97 



US 5415737 A 


16-05-95 


AU 2285895 A 


09-04-96 






WO 9609436 A 


28-03-96 






ZA 9503071 A 


05-01-96 


GB 338224 A 




AUCUN 





FormuUiro PCT/1SA/210 (uinexa ftmillei de breveu) (juillel 1991) 



RNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter onal Application No 

PCl/FR 97/00256 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 D21H17/07 D21H17/06 D21H21/24 D21H17/60 



According co International Patent Classification (IPO or to both national classification and IPC 



8. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (clarification system followed by classification symbols) 

IPC 6 D06M D21H 



Documentation searched other than minimum documentation to the exxent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted dunng the intemauonal search Inamc of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * CiUDon of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 95 35412 A (PROCTER & GAMBLE) 28 
December 1995 

see page 3, line 16 - page 5, line 11; 
claims 

US 5 415 737 A (PHAN DEAN V ET AL) 16 May 
1995 

cited in the application 
see the whole document 

GB 338 224 A (MUNKTELL ERNST 0L0F) 20 

November 1930 

see the whole document 



1.3,4, 
16,18-21 



1,7, 

9-12,16, 
18-21 



19-21 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cued documents : 

A* document defining the general .state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

L* document which may throw doubts on priority daimfs) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

P* document published onor to the international filing date but 
later than the pnonty date claimed 



'T* later document published after the international filing date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an in vena ve step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ment?, such combination being obvious to a person stalled 
in the an. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



16 May 1997 



Date of mailing of the intemauonal search report 

23.06.97 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 PatcnUaan 2 
NL - ::S0 HV Rijtwijk 
Tel. (r 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni. 
Fax (* 31-70) 340- 301 6 



Authorized officer 



Songy, 0 



Form PCT/lSA/210 (tecond itteci) (July 1992) 



TERNATIONAL SEARCH REPOR 

n formation on patent family members 



Inte* onai Application No 

PCl/FR 97/00256 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



WO 9535412 A 



28-12-95 



AU 2646695 A 
CA 2192177 A 
EP 0765420 A 



15-01-96 
28-12-95 
02-04-97 



US 5415737 


A 


16-05-95 


AU 2285895 A 


09-04-96 








W0 9609436 A 


28-03-96 








ZA 9503071 A 


05-01-96 


GB 338224 


A 




NONE 





Form PCT I5/V310 (piient t'umly wrux) <July 1992) 



